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© Verfahren zur Wiederaufbereitung von Bektrotauchlack- 
badem. bei dem die Bader durch Ultrafiltration auf einen 
Festkdrpergehalr von mehr als 35 Gew.-% aufkonzentriert 
warden. Das erhaltene aufkonzentrierte Badmaterial kann 
als Nachfullrnaterial oder zur Neuerstellung von Elektro- 
tauchfackbadern verwendet warden. 


CO 
CM 

CM 
Ui 

Q 


Oi. folganden Angaban *md dan vom Anmaldar eingeralchten UnteHagen antnommen 

BUNDESDRUCKEREI 11.93 308063/140 5/51 


1 

Beschreibung 


DE 42 23 181 Al 


Die Erfindung betrifft ein Verfahrcn zur Wiederauf- 
arbeitung von Elektrotauchlackbadern (ETL-Badern) 
und die Wiederverwendung der erhaltenen Produkte 
zur Vermeidung von Abfallprodukten. 

Die Elektrotauchlackierung ist ein umweltfreundii- 
ches Lackierverfahren, insbesondere auf Grund der ho- 
hen Materialausnutzung. Sie ist ein in der Industrie weit- 
verbreitetes Verfahren. Sie hat den Vorteil, dafl auf dern 
zu beschichtenden Substrat eine nicht vernetzte festhaf- 
tende Lackschicht erzeugt wird. Oberschussiges Lack* 
material fliefit von dem Substrat in das Becken zuruck 
und wird erneut der Beschichtung zugefuhrt. Um ein 
grundliches Entfernen der nicht festhaftenden uber- 
schussigen Lackanteile sicherzustellen, werden die Sub- 
strate nach dem Beschichten mit einer waBrigen Losung 
abgespQJt. Nach dem Beschichten wird der abgeschiede- 
ne Lackfilm eingebrannt. Deshalb entstehen bcim ubli- 
chen Betrieb der Elektrotauchlackierung nur wenig 
Lackabfalle, die als Sondermuil vernichtet werden mus- 
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ETL-Oberzugsmittel besitzen einen geringen Fest- 
kdrpergehalt von 10 bis 20 Gew.%. Sie sind nicht lager- 
stabil, d. h. sie mussen einer dauemden Umwalzung 2 s 
durch Pumpen oder Ruhraggregate unterworfen wer- 
den. Andernfalls werden sie schnell irreversibe! durch 
Koagulation geschadigt. Deshalb ist eine Lagerung in 
verdunnter Form nur mit groBem Aufwand mdglich. 

Da beim Elektrotauchlackieren das festhaftende 
Lackmaterial aus dem Bad entfernt wird, sinkt der Fest- 
kdrpergehalt des waflrigen Bades ah. Um eine gleich- 
maBige Beschichtung sicherzustellen, muB dieser Fest- 
kdrper durch sogenannte Nachfullmaterialien, dh. 
Lackmaterialien mit einem hoheren Festkdrper als im 
Bad, wieder auf den zum Beschichten geeigneten Fest- 
kdrper eingesteUt werd en- 
Die Ultrafiltration ist ein bekanntes Verfahren, das 
bei der Elektrotauchlackierung genutzt wird. Beispiels- 
weise wird bei der Elektrotauchlackierung, z.B. zum 
Abspulen der nicht haftenden Lackreste, sogenanntes 
UltrafUtrat eingesetzt. Unter Ultrafiltrat wird die Ld- 
sung verstanden, die entsteht, wenn man das Elektro- 
tauchlackmaterial an semipermeablen Membranen vor- 
beipreBt Dabei wandern Wasser sowie niedermolekula- 
re geldste Bestandteile durch die Membranen und bil- 
* den das Ultrafiltrat Auf der anderen Seite entsteht ein 
geringfugig hoher konzentriertes Lackmaterial, das 
dem Elektrotauchlackbad wieder zugefuhrt wird. Mit 
dem so entstandenen Ultrafiltrat werden die beschichte- 
ten Substrate abgespult Auf diese Weise wird erreicht, 
daB kein zusatzliches Wasser dem Elektrotauchlackbad 
zugefOJin wird, d. h. das Voiumen des Bades steigt nicht 
an. 


oder weil grofle Teile, z. B. Automobilkarossen, be- 
schichtet werden. Sie haben ein Voiumen von bis zu 300 
m 3 . Wenn in Folge von z. B. Reparaturen der Anlage 
oder Materialwechsel ein Entleeren erforderlich ist, 
5 mussen die Elektrotauchlackbader vernichtet werden. 
Das geschieht beispielsweise dadurch, dafl diese Elek- 
trotauchlackbader einer Sondermullverbrennung unter- 
worfen werden. Das ist ein kostenaufwendiges Vernich- 
tungsverfahren, das auBerdem Rohstoffe vernichtet und 
jo umweltgefahrdende Abfallprodukte entstehen laflt. Das 
ist dkologisch nicht sinnvolL Da die Bader erhebliche 
Mengen an Wasser, von 80 bis zu 90 Gew.%, enthalten, 
mussen Brennstoffe oder brennbare Ldsungsmittel bei 
der Verbrennung zugesetzt werden. 

Dieses Verfahren ist sehr energieaufwendig und um- 
weltschadlich. Eine andere Mdglichkeit besteht darin, 
daB die Festkdrper aus dem Badmaterial durch Koagu- 
lation entfernt werden. Dabei mussen jedoch die entste- 
henden Lacksch&mme ebenfalls einer Sondermullbe- 
handlung zugefuhrt werden. Das dabei entstehende Ab- 
wasser enthalt jedoch auch erhebliche Mengen an Che- 
mikalien, so daB es einer Gblichen KJaranlage nicht zu- 
gefuhrt werden kann, sondern ebenfalls als Sondermuil 
behandelt oder aufbereitet werden muB. Das ist eben- 
falls dkologisch bedenldich, 

Aufgabe der Erfindung ist ein Verfahren zur Wieder- 
aufbereitung von Elektrotauchlackbadern, das umwelt- 
freundlich und ohne groflen Energieaufwand betrieben 
werden kann. 

Das geschieht dadurch, daB wieder aufzubereitende 
Elektrotauchlackbader einer wiederholten Ultrafiltra- 
tion unterzogen werden bis zu einem Festkdrper von 
mehr als 35 Gew.%. Die dabei erhaltenen Produkte 
kdnnen wiederverwendet werden. So kdnnen die als 
Retentat erhaltenen Elektrotauchlackkonzentrate be- 
vorzugt als Nachfullmaterialien bestehenden Elektro- 
tauchlackbadem anteilsweise zugesetzt werden. Sie 
kdnnen auch zur Ncuerstellung von ETL-Badern einge- 
setzt werden, wobei sie in an sich bekannter Weise ver- 
arbeitet werden kdnnen. 

Als Elektrotauchlackbader, die einer Wiederaufberei- 
tung unterzogen werden, sind die bekannten ublichen 
Elektrouuchiackmaterialien geeignet, beispielsweise 
solche, die bereits im Gebrauch waren. Es handelt sich 
45 um waBrige Oberzugsmittel mit einem Festkdrper von 
beispielsweise 10 bis 20 Gew.%. Dieser besteht aus ubli- 
chen Bindemitteln, die ionische Gruppen oder in ioni- 
sche Gruppen uberfflhrbare Substituenten, sowie zur 
chemischen Vernetzung fahige Gruppen tragen. sowie 
Pigmenten und weiteren Additiven. Die ionischen 
Gruppen kdnnen anionische oder in anionische Grup- 
pen uberfuhrbare Substituenten. z_ B. -COOH-Gruppen 
oder kationische Gruppen oder in kationische Gruppen 
uberfQhrbare Gruppen, z. B. — P*R*, — S*R2, — NR2 


40 


50 


Die zur Ultrafiltration geeigneten Aggregate sind in 55 oder — N+R* sein. Bevorzugt sind Bindemittel mit basi 

der Literatur schon beschrieben. Es handelt sich um schen Gruppen, die beispielsweise Schwefel, Sticks toff 

bekannte Aggregate und Verfahren, wie beispielsweise oder Phosphor enthalten kdnnen. Besonders bevorzugt 

in der DE-A-22 29 677 oder der DE-A-39 01 938 be- sind stickstoffhaitige basische Gruppen. Diese Gruppen 

schrieben. Dabei wird das Oberzugsmittel an semiper- kdnnen quaternisiert vorliegen oder sie werden mit ei- 

meablen Membranen unter Druck vorbeigepreflt Diese 60 nem flblichen Neutralisationsmittel, z. B. einer organi- 

Membranen kdnnen beispielsweise plattenfdrmig oder schen Monocarbonsaure, in ionische Gruppen uber- 

rohrfdrmig ausgebildet sein. An diesen Membranen fflhix 

werden Wasser, Ldsungsmittel, Salze sowie andere nie- Beispiele fur erftndungsgemaB wiederaufarbeitbare, 

dermolekulare geldste Stoffe als Ultrafiltrat abgetrennt anionische Gruppen enthaltende anodische Tauchlack 

Das entstehende Lackkonzenfrat hat einen um wenige $$ (ATL)- Bindemittel und Lacke sind in der DE-OS 

Prozent hdheren Festkdrper als das Ausgangsprodukt. 28 24 418 beschrieben. Es handelt sich beispielsweise um 

Elektrotauchlackbader besitzen ein grofles Arbeits- Bindemittel auf Basis von Polyestern, Epoxidharzestern, 

voiumen, z. B. wegen der kontinuierlichen Arbeitsweise PoIy(rneth)acrylaten, Maleinatdlen oder P lybutadien- 
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dlen mil einem Gewichtsmittel der Molmasse von bei- 
spielsweise 300 bis 10000 und einer Saurezahl von 35 bis 
300 mg KOH/g. Die Bindemittel iragcn -COOH, 
— SO3H oder/und — POsHT-Gruppen. Die Bindemittel- 
mischung kann nach Neutralisation von mindestens ei- 
nem Teil der ionischen Gruppen in die Wasserphase 
GberfQhrt werden. Die Harze konnen auch Qbliche Ver- 
netzer, z. b. Triazinharze oder Umesterungsvernetzer 
en thai ten. 


zung des abgetrennten Ultrafihrats beeinfluOt werden. 
Beispiele fur gceignete Aggregate sind beispielsweise in 
den ein gangs genannten DE-A-22 29 677 und DE- 
A -39 01 938 beschrieben. 

Um nach dem erfindungsgemaflen Arbeiten ein Kon- 
zentrat mit einem Festkorper > 35 Gew.% zu erhalten, 
ist es notwendig, den Schritt der Ultrafiltration mehr- 
fach durchzufuhren. Das kann batchweise geschehen 
oder es wird bevorzugt kontinuierlich im Kreislauf ge- 


Bevorzugt sind jedoch basische, kationische Binde- 10 arbeitet Dabei erhdht sich der Festkdrper des entste 
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mitteL Solchc basischen Harze sind beispielsweise pri- 
mare, sekundare oder tertiare Aminognippen enthal- 
tende Harze, deren Aminzahlen z. B. zwischen 20 bis 
250 mg ICOH/g liegen- Das Gewichtsmittel der Molmas- 
se der Basisharze liegt bevorzugt bei 300 bis 10000. 
Beispiele fur solche Basisharze sind z. B. Aminoacrylat- 
harze, Aminoepoxidharze, Aminoepoxidharze mit end- 
standigen Doppelbindungen, Aminopolyurethanharze, 
aminogruppenhaltige Polybutadienharze oder modifi- 
zierte Epoxid-Kohlendioxid-Amin-Umsetzungsproduk- 
te. Diese Basisharze kdnnen selbstvemetzend sein oder 
sie werden mit bekannten Vernetzern im Gemisch ein- 
gesetzt. Beispiele fur solche Vernetzer sind Melamin- 
harze, verkappte Isocyanate, Vemetzer mit endstandi- 
gen Doppelbindungen oder Vernetzer, die umesterun- 25 
gsfahige Gruppen enthalten. 

Beispiele fur in kathodischen Tauchlack (KTL)-B3- 
dern eingesetzte Basisharze, die erfindungsgemaB wie- 
deraufgearbeitet werden konnen, sind in der EP- 
A-0 082 291, EP-A-0 234 395, DE-OS 36 15 810, EP- 
A-0 209 857, EP-A-0 227 975 oder der EP-A-0 261 385 
beschrieben- Vernetzer fur Elektrotauchtackharze sind 
beispielsweise in der EP-A-0 245 786, DE-A-33 24 211, 
DE-A-34 36 345 oder der EP-A-0 193 685 beschrieben. 
Diese Harze kdnnen aiiein oder im Gemisch eingesetzt 
werden. 

ZusatzJich zu den Basisharzen enthalt das ETL-Ober- 
zugsmittel im allgemeinen Pigmente, Fullstoffe sowie 
Additive. Als Pigmente sind die ublichen Pigmente ge 
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henden Materials. Gegebenenfalls kann bei steigender 
Viskositat des Lackmaterials ein erhdhter Druck wah- 
rend der Ultrafiltration gunstig sein. Es ist zweckmaBig, 
das Lackmaterial. so lange es in einer dunnviskosen 
Form vor liegt, einer dauemden Umwalzung, z. B. durch 
Pumpen oder RQhraggregate zu unterwerfen. Es hat 
sich gezeigt, daB wenn das Lackmaterial einen Festkor- 
per von > 35 Gew.%, bevorzugt > 40 Gew.%, erreicht 
hat, das Lackmaterial lagerstabil wird. Es ist in diesem 
Zustand nicht mehr notwendig, es einer permanenten 
Umwalzung zu unterwerfen. Der Festkorper des Lack- 
materials liegt dabei im allgemeinen unter 55 Gew.%. 
Dieses Lackmaterial mit erhdhtem Festkorper wird im 
folgenden als Nachfullkonzentrat bezeichnet 

Das bei der Aufkonzentrierung entstehende Ultrafil- 
trat enthalt Wasser, Neutralisationsmittel sowie nieder- 
molekulare geldste Stoffe. Es kann gegebenenfalls einer 
weiteren Verwendung zugefuhrt werden, z. B. zum Er- 
setzen von Flussigkeitsverlusten in bestehenden ETL- 
Badern, bei der Herstellung von ETL-Bindemittel-Di- 
spersionen, oder es kann vernichtet werden, z. B. kann 
durch geeignete Verfahren wie Verdampfen, Membran- 
verfahren oder lonenaustausch ein grofier Anteil Was- 
ser abgetrennt werden, das dem Abwasser zugefuhrt 
werden kann. 

Die erfindungsgemaMSen Nachfullkonzentrate haben 
einen erhdhten Festkdrper. Sie kdnnen vor einer weite- 
ren Verwendung gegebenenfalls durch Zusatz geeigne- 
ter Komponenten modifiziert werden. Beispielsweise 


eignet, wie beispielsweise Rufi, Titandioxid, Eisenoxid, 40 kdnnen durch Neutralisation der pH- Wert und der Neu- 
Kaolin, Talcum oder Siliciumdioxid. Diese werden zu trallsationsgrad eingestellt werden. wobei insbesondere 
Pigmentpasten dispergiert, z. B. unter Verwendung von eine Erhohung des Neutralisationsgrades uber den Qbli- 
bekannten Pastenharzen. Solche Harze sind beispiels- chen Neu trallsationsgrad des Bades hinaus gunstig sein 
weise in der EP-B-0 183 025 beschrieben. Als Additive kann. Durch Ldsungsmittelzusatz kann z. B. die Viskosi- 
sind die Qblichen Additive fQr ETL-Oberzugsmittel 45 tat beeinfluOt werden. Die Anderung des Neutralisa- 


mdglich. Beispiele dafur sind Netzmittel, Neutralisa- 
tionsmittel, Verlaufsmittel, Katalysatoren, Antischaum- 
mittel sowie Qbliche LdsemitteL Die Menge der Pigmen- 
te richtet sich nach dem Verwendungszweck der Ober- 
zugsmitteL So werden bei Klarlackuberzugsmitteln kei- 
ne oder nur transparente Pigmente, wie z. B. mikroni- 
siertes Titandioxid oder Siliciumdioxid, eingesetzt Sol- 
len deckende OberzQge appliziert werden, so sind be- 
vorzugt farbgebende Pigmente im Elektrotauchlackbad 
enthalten. Werden die Uberzugsmittel als Korrosions- 
chutzgmndierung eingesetzt, ist es mdglich, dafi sie 
Korrosionsschutzpigmente enthalten. Beispiele daftlr 
sind Zinkphosphat, Bleisilikat oder organische Korro- 
sionsinhibitoren. 

Fur das erfindungsgemafle Verfahren kdnnen be- 
kannte fur die Ultrafiltration geeignete Aggregate ver- 
wendet werden. Sie bildcn einerseits eine waBrige Lo- 
sung von geldsten Stoffen in Wasser, das Ultrafiltrat, 
sowie als Retentat einen Lack mit geringfugig erhdhtem 
Festkdrper. Dieser Lack kann in einem separaten Behal- 
ter gesammelt werden oder er wird wieder in das Aus- 
gangsmaterial zurilckgefQhrt. Ober die Auswahl der 
Membranen kann die Menge und die Zusammenset- 


tionsgrades und/oder der Ldsungsmittelzusatz kdnnen 
vor oder auch nach der Ultrafiltration geschehen, vor- 
teilhafterweise werden sie vor der Ultrafiltration durch - 
gefuhrt, urn der Bildung von Koagulaten entgegenzu- 
wirken. 

Die so hergestellten Nachfullkonzentrate kdnnen in 
Elektrotauchlackbadern wieder eingesetzt werden. Es 
ist selbstverstandlich, daB anionische NachfQUkonzen- 
trate ATL-Badcrn oder kationische Nachfullkonzentra- 
te KXL-Badern zugemischt werden. Dabei ist es gunstig. 
diese in Elektrotauchlackbadern vom gletchen Typ ein- 
zusetzen. So ist zweckmaBig beispielsweise KJarlack- 
konzentrate in IGarlack- Elektrotauchlackbadern einzu- 
setzen, bleihalu'ge Konzentrate werden bevorzugt blei- 
haltigen Elektrotauchlackbadern zugesetzt oder 
schwarz gefarbte Konzentrate werden bevorzugt 
schwarzpigmentierten Elektrotauchlackbadern* zuge- 
setzt Bevorzugt werden diese. Nachfullkonzentrate in 
ETL-Badern vom gleichen Bindemitteityp eingesetzt. 
65 Dabei ergeben sich keine Problerne in bezug auf Stabili- 
ty oder geanderte Lackeigenschaften. Sollen diese 
Konzentrate in Elektrotauchlackbadern anderer Zu- 
sammensetzung eingesetzt werden, ist darauf zu achten, 
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daB die Bindemittel und Additive miteinander vertrag- 
tich sein mussen. 

Ein Vorteil der erfindungsgemaSen Arbeitsweise be- 
steht darin, daB die wiederaufbereiteten Nachfullkon- 
zentrate mit dem vorliegenden Elektrotauchlackbad in 5 
jedem Verhaitnis miteinander gemischt werden kfinnen. 
Es ist bekannt, daB bei bestimmten Mischungsverhalt- 
nissen unterschiedlicher Lacktypen negative Eigen- 
schaften auftreten konnen. Durch die erfindungsgema- 
Be Arbeitsweise der Herstellung von lagerfahigen 30 
Nachfuilkonzentraten ist es moglich, diese gegebenen- 
falls nur in geringen Anteilen ETL-Badern zuzusetzen, 
so daB z. B. Unvertraglichkeiten oder Mtschungsver- 
haltnisse mit negativen lacktechnologischen Eigenschaf- 
ten vermieden werden konnen. So ist es moglich, die 15 
erfindungsgem&fi hergestellten Nacbfailkonzentrate al- 
lein oder im Cemisch mit frisch hergestelltem NachfQll- 
material den ETL-Badern zuzusetzen. Ebenfalls konnen 
a us den erfindungsgema&en Nachfuilkonzentraten neue 
ETL-Bader hergestellt werden. 20 

Durch die erfindungsgemaBe Arbeitsweise ist es 
moglich, die umweltschadliche Entsorgung von uber- 
schussigen Elektrotauchlackbadern zu vermeiden. Au- 
Berdem wird der Wert der Elektrotauchlackmaterialien 
erhalten, indem aus Badern lagerfahige Nachfullkon- 25 
zentrate fur Elektrotauchlackmaterialien hergestellt 
werden- Die auf diese Weise zum Wiedereinsatz gelan- 
genden Elektrotauchlackmaterialien fGhren zu Elektro- 
tauchlackbadern, die keine Nachteile gegenuber auf ub- 
liche Art und Weise betriebenen Elektrotauchlackba- 30 
dem aufweisen. 

Beispiel 1 

Es wird ein anodisches Elektrotauchlackbad auf Basis 35 
eines MaJeinatdlbindemittels bereitet Das Maleinatol- 
bindemittel wurde aus 48,6 Gew.-Teilen LackJeindl 
1 6,2 Gew.-Teilen chinesischem Holzdl, 22,0 Gew.-Teilen 
Maleinatharz (handelsublich) und 13.2 Teilen Maleu> 
saureanhydrid hergestellt. Das erhaltene Harz hatte ei- 40 
ne Viskositat von 1 200— 1400 raPa • s (75 Gew.% in Xy- 
lol) und eine SSurezahl von etwa 145. Das Pigmentbin- 
demittel verhaitnis betragt 0,26 : 1, der Badfestkorper 
15Gew.%. Der MEQ-Aminwert betragt 90, der pH- 
Wert 6,9, die spezifische Leitfahigkeit 2400 uSiemens/ as 
cm. 

5 1 des ETL-Bades werden mit einer fur die Ultrafil- 
tration von Elektrotauchlacken ub lichen Ultrafiltra- 
tionsanlage (Sartocon-Mini der Firma Sartorius; Poly- 
sulfonmembran mit Cut off von 100000) ultrafiltriert, bis 50 
ein Festkflrper von etwa 40,5 Gew.-% erreicht ist (1,8 1 
Nachfullkonzentrat, 3,2 1 UltrafHtrat} Das Elektrotauch- 
lackbad wird im Kreislauf gefuhrt,d h. das ultrafiltrierte 
Badmaterial wird dem Ausgangsmaterial zugefOhrt. 

Das aufkonzentrierte Material besitzt einen Festkor- 55 
per von 40,5 Gew.-%, einen MEQ-Wert von 65, einen 
pH-Wert von 6,5 und eine spezifische Leitfahigkeit von 
2200 uSiemens/crn. Dieses Nachftlllmateriai ist lagersta- 
biL Es wird einem Elektrotauchlackbad gleicher Materi- 
alzusammensetzung (Festkdrper 13Gew.-%, MEQ- go 
Aminwert 90) als Nachfullmaterial bis zu einem Fest- 
kdrper von 15 Gew.-% zugesetzL Die Stabilitat und die 
Beschichtungseigenschaften des Elektrotauchlackbad es 
sind gut 

65 

Beispiel 2 

Es wird ein Nachfullmaterial nach Beispiel 1 herge- 
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stellt Dieses Nachftlllmateriai wird mit Triethylamin auf 
einen MEQ-Aminwert von 90 eingestellt. 

Aus diesem Material wird mit voll entsalztem Wasser 
ein anodisches Elektrotauchlackbad von 15% Festkdr- 
per hergestellt Das Bad zeigt einen pH-Wert von 7,0 
und eine spezifische Leitfahigkeit von 2400 uSiemens/ 
cm. 

Mit diesem Bad konnten Abscheidungen unter den 
gleichen Applikationsbedingungen durchgefuhrt wer- 
den, wie mit einem ETL-Bad aus frischem ETL-MateriaL 
Die Qualitat der erhaltenen Lackfilme beider ETL-Ba- 
der sind gleich. 

Patentanspruche . 

1. Verfahren zur Wiederaufbcreitung von Elektro- 
tauchlackbadern, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Bader durch Ultrafiltration auf einen Festkor- 
pergehalt von mehr als 35 Gew.% aufkonzentriert 
werden. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB beim Aufkonzentrieren das als Reten- 
tat erhaltene aufkonzentrierte Badmaterial konti- 
nuierlich in das Elektrotauchlackbad zuruckgefuhrt 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzetchiiet, daB das als Retentat erhaltene auf- 
konzentrierte Badmaterial als Nachfullmaterial 
oder zur Neuerstellung von Elektrotauchlackba- 
dern verwendet wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB in dem Elek- 
trotauchlackbad der Neutralisauonsgrad vor 
Durchfuhrung der Ultrafiltration erhoht wird. 


